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Zur Berechnung der Freien Energie einer bin~ren fliissigen 
Nichtelektrolytmischung aus der Schmelzkurve 

(Kurze  ~ i t t e i l u n g )  

Von 
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Aus dem I. Chemischen Institut der Universit/~t V~ien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 13. Mai  1957) 

Es wird am Beispiel Wasser-Dioxan gezeigt, dab die 
iiblieherweise vernachl~ssigte thermodynamisehe Auswertung 
der Schmelzkurve zu wertvollen zus~ttzlichen Informationen 
fiber das Mischungsverhalten fiihren kann. 

Die Grundlage ffir unsere Kenntnis der (Gibbsschen) zusi~tzlichen 
Freien Mischungsenergie AG~ bini~rer flfissiger Systeme von Nicht- 
elektrolyten sind ausnahmslos Dampfdruckmessungen. Da deren Ge- 
nauigkeit besonders in den Grenzgebieten geringer Konzentration einer 
der beiden Komponenten h~ufig nicht befriedigend ist, w~re es sehr 
wiinschenswert, die Dampfdruckmessungen dutch Messungen der 
Gefrierpunktserniedrigung zu ergiinzen. Wiihrend man bei Elektrolyten 
beide Methoden hi~ufig kombiniert hut, wurde dies bei 5Tichtelektrolyten 
bis jetzt leider unterlassen. Im folgenden soll am Beispiel des Systems 
Wasser(1)-Dioxan gezeigt werden, wie eine solche Kombination unsere 
Kenntnis des Mischungsverhaltens bereichern kann, und dM~ auch eine 
thermodynamische Auswertung der Schmelzkurve im Bereich hSherer 
Konzentrationen des gel6sten Stoffes noeh wertvolle AnhMtspunkte zu 
geben vermag. 

Ffir sehr geringe Konzentrationen an Dioxan liegen pr~zise Messungen 
der Gefrierpunktserniedrigung vor ~ ; diese ergeben, dab In fl (/i Aktivi~ts-  
koeffizient des in fiberwiegender ~enge vorhandenen Wassers) streng 
proportional x22, aber negat iv is t  (Abb. 1, strichlierte Kurve). Messungen 
des totMen Dampfdruekes 2 zeigen hingegen fiber den ganzen Konzen- 
trationsbereich stark positive Abweiehung yore Raoultschen Gesetz. 
Wertet  man die I)ampfdruckmessungen ffir In ]1 aus, so erh~lt man die 
in Abb. 1 strichpunktierte Kurve. Dabei erfolgte die Auswertung durch 
numerische Integration 8, ffir die ein Anfangspunkt (x~ =0 ,01 ,  
in .tl = -  0,00009) im Einklang mit den Gefrierpunktsmessungen vor- 
gegeben wurde. Die Vermutung, dab In fl ein Minimum aufweist und 

1 G. Scatchard trod M.  A.  Benedict, J. Amer. Chem. Soc. 58, 837 (1936). 
2 A.  Niini,  Ann. Aead. Sei. Fennicae, Ser. A 55~ 8 (1940). 
3 Vgl. F. Kohler, ]VIA. Chem. $2, 913.(1952). 
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ffir h6he re  N i o n z e n t r a t i o n e n  x~ s t a rk  pos i t i v  wird ,  wi rd  d u r e h  ande re  - -  

an  s ieh u n g e n a u e r e  - -  D a t e n  be s tg t i g t ,  die aus  M e s s u n g e n  der  Schmelz -  

kurvea ,  s b e r e c h n e t  w u r d e n  (Kre ise  u n d  K r e u z e  der  Abb .  1)~ 

Die Bereehnung  yon in ]1, genommen  bei  der Schmelz tempera tu r  des 
re inen L6sungsmit te ls ,  aus  der Sehmelzpunk t sku rve  erfolgte  naeh folgender  
Gleiehung ~ : 

L'"  A T  d C ~ "  A T  2 

i n [ l - -  R T  s T + 2 R T  s T 

Diese fiir beliebige Konzen t r a t i onen  # 
der Misehung gel tende Gleiehung J 
h a l  als einzige Voraussetzung,  dag  ~ 5  
die Temloeraturk0eff izienten der 
Schmelzent ropie  A S "  = L " I T y  u n d  +402 
yon  In ~1 iiber das in F rage  k o m m e n d e  
Tempera tu r in t e rva l l  Tf  - -  T = A T 
als kons tan t  angesehen werden  k6n- 
nen.  T I ist der Sehmelzpunkt  der 
re inen K o m p o n e n t e  1, T derjenige 
der Misehung (Konzent ra t ion  xl), +0,01 
und  alle t empera tu rabhgng igen  Gr6- 
Ben, wie Sehmelzw/~rme L " ,  Diffe- 
renz der lViolw~rmen yon  Fl(issig- 
kei~ trod Fes tk6rper  LIC~ ~', t n f  i 
und  dessen Tempera turab le i tmag  
Oln/~IOT = - -  A H ~ / R  T 2 ( A H ~  par- o 

t ielle Misehungsw~trme = Verdiin-  
nungsw/~rme), sind bei der Tempe-  
ra tu r  Tf  zu nehmen.  

Zu G1. (1) kann  m a n  folgender-  
mal$en gelangen:  Der  Sehmelzprozefi  
des re inen Sgoffes i erfolgt  bei  der 
Gle ichgewichts tempera tur  T s natiir- 
l ich ohne U m s a t z  an  Fre ier  Energie ,  
bei jeder  anderen  T e m p e r a t u r  T 
ist  aber  damig eine fl_nderumg der 
Fre ien  Energ ie  von  

T 
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Abb. 1. Die Werte yon In IL yon Wasser (1)- 
])ioxan bei 0 ~ C, wie sie sich aus Dampfdruck- 
messungen ~) (strichpunktierte Kurve) und Mes- 
smagen der Schraelzpunktkurve (strichlierte 
Kurvel), Kreise 4) und KreuzeS)) ergeben. Die 
ausgezogene Kurve wurde der l~erechnung yon 

A@ z zugrundegeleg~ 
T 

~G" I Am"c~m--I aAS'' = - -  ~ ( T  T~) d T  (2) 

Tf Tf 

ve rbunden .  I s t  T kleiner  ats T~, so ist  AG'" nat i i r l ich posi t iv.  I m  L6sungs-  

a j .  Gil l is  u n d  A .  D e l a u n o % ,  Rec.  t ray .  china. Pays -Bas  53, 186 (1934:). 
5 E .  Hovorlca,  R .  A .  Schae[er  und  D.  Dre i sbach ,  J .  Amer.  Chem. Soc. 58, 

2264 (1936); die in dieser Arbe i t  auch  angegebenen Dampfd rueke  sind the rmo-  
dynamisch  inkonsis tent  u n d  wurden  slo~ter bericht igt .  

6 W/~hrend in der modernen  L i t e ra tu r  meis t  nu t  der Fa l l  sehr ve rd / inn te r  
L6sungen (x2--> 0) d iskut ier t  wird,  f inder sieh G1. (1) - -  nur  m i t  anderen  
B e z e i e t m u n g e n -  berei ts  bei W .  N e r n s t ,  Theoret isohe Chemie, 1 I. his i5. Aufl. ,  
S. i68. S tu t tga r t .  1926. 
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gleiehgewieht mul3 AG'" gerade durch den Gewinn an (partieller) Freier  Ener- 
gie AG 1 bei der Vermischmlg kompensiert  werden. 

AG1 = R T l n  x 1 + R T l n ] I  § R T ~  ( T - - T 1 ) .  (3) 

Anwendung dieser Bedingung 

AG" + AG 1 = 0 (4) 
fiihrt auf G1. (1). 

Der zweite tmd dr i t te  Term auf der reehben Seite yon G1. (1) sind 
Korrektur terme,  die erst bei hSherer Konzentrat ion 10 bis 20% yon in/1  
be~ragen. AC~" und AH~ mfissen daher nut  mit  einer SieherheiV yon • 20% 
bekannt  sein. In  tmserem Beispiel ist freilieh ACp" mit groBer Sieherheit 
bekannt ;  ffir Ol~ ]I/OT wurde 0,0065 x22 gesetzt% 

Aus der K o m b i n a t i o n  yon  Dampfd ruekmessungen  und  Messungen 
der  Sehmelzpunk t skurve  konn te  hier  gefolgert  werden,  dab  In ]1 bei  
ger ingen Konzen t r a t i onen  xe ein Min imum aufweist  und dann  s t a rk  
pos i t iv  wird - -  ein verhi~ltnism~gig ungew6hnliehes Verhal ten,  das  aus 
Dampfd ruekmessungen  Mlein k a u m  zu ve rmuten  gewesen w~re. Dem- 
en tspreehend  muB In/~, das  i iber  den gesamten  Konzen t ra t ionsbe re ieh  
pos i t iv  ist,  bei  derselben K o n z e n t r a t i o n  ein Max imum auflveisen, bei  
der  In/1 das  Min imum besi tz t .  Als AbsehIul3 s ind in Tabel le  1 die W e r t e  
yon In/2,  A G ~ = R T ( x  11n/1 §  und  A ~ / ( x  lx2)  his zu einer 
K o n z e n t r a t i o n  x~ = 0,16 angegeben.  Oabe i  is t  die in Abb.  1 ausgezogene 
K u r v e  fiir In /1  und  ein aus den Dampfd ruekmessungen  Iolgender  W e r t  
In/~ = 1,25 ffir x 2 = 0,16 vorausgese tz t .  

Tabelle 1. :Die W e r t e  y o n  ln/2,  
AG z u n d  AGz/(x 1 x2) (in cal/lV[ol) des  
S y s t e m s  W a s s e r ( 1 ) - D i o x a n  b e i  
0 ~ C f i i r  g e r z n g e  K o n z e n t r a t i o n e n  

a n  D i o x a n  

x~ In ls AG z AGz/(Xl x~) 

0,02 
0,04 
0,07 
0,10 
0,13 
0,16 

1,410 
1,470 
1,501 
1,456 
1,361 
1,250 

15,16 
31,28 
55,22 
79,43 

102,I7 
123,22 

773,3 
814,6 
848,2 
882,6 
903,3 
916,8 

I-Ierrn Dr.  A. Neckel d a n k e  ich ffir wer tvol le  Diskussionen.  

* Dieser Wer~ folgte aus Messungen der MisehungswSxme bei 20 ~ C und 
wurde nieht  korrigiert ;  die Misehungsw/irmen wurden yon K.  :Vlerkel, Nova 
Aeta  Leopoldina 9, 243 (1940), und yon N. N.  t~eodos'ev, O. A.  Osipov und 
G. K.  Morozova, Zhur. Obshei Khim. 24:, 1540 (1954), zitiert naeh Chem. 
Abs~r. 49, 2851 e (1955), best immt.  


